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REACTIVITE DES GEM-DIBROMOCYCLOPROPANES. IIT (1) :

OBTENTION D'OXIMES ET D'AMINES <-ALLENIQUES.

Christiane SANTELLI

L.A. n° 109, Université d'Aix-Marseille ITI
Rue H. Poincaré&, 13397-MARSEILLE Cedex 4 - France.

Summary : Gem-dibromocyclopropanic oximes are reduced by
organolithium derivatives in allenic oximes and by AlLiH4--AlC13 in amines.
In one case a l-hydroxypyrrole is produced.

Les oximes a=-alléniques ne peuvent &tre obtenues par les
mé&thodes classiques a partir des cé&tones allénigues, car on observe une
hétérocyclisation et la formation &'facxazoles (2) :

ﬁH—ﬁ—R CH=?-R
CH,=C=CH-C-R + NH,-OH,HCI __*éH;C\ N +CH§C\ 0
(o] N

D'autre part, il existe peu de mSthedes générales d'obtention
d'amines a-alléniques et la ré&duction des oximes pouvait en &tre une (3).

Nous dé&crivons icl la préparation de 4 oximes gem-dibromocyclo-
propaniques, leur ré&duction : - par le butyllithium en oximes alléniques,

— par LiAlH,-AlCl, en amines gem-dibromocyclo-
propanigues.

L'addition du dibromocarbéne sur les c-énones a &été Etudiée par
BARLET (4). Pour que le transfert de carbéne se fasse bien, il est n&cessaire
que le carbone en a soit substitu&. Il en résulte que pour cbtenir le produit
d'addition sur l'oxyde de mésityle, on ne peut opérer directement; il faut
traiter soit 1'&thyl2nec&tal, scit 1'&nyne correspondant {(5). Nous avons
obgservé que 1'addition du dibromocarbéne sur l'alcool allylique (6) ( 0,1 mole
d'alcool, 50 g bromoforme, 2g chl, trié&thylbenzylammonium, 20 ml NaOH 50 &,
agitation 1 jour temp. ambiante, RAt : 66 % ) suivie d'une oxydation selon
JONES ( 0,1 mole d'alcool id, 100 ml diéthyl &ther, 14 g Cr03, 40 ml H20, 12 ml
H,S80, C., 0°C, Rdt : 80 % ) constitue une meilleure solution (Schéma I ).

Les oximes 3 sont prépar€es quantitativement 3 partir des
cétones 2 ( 3 g de c&tones 2 sont additionn&s & 3 g de NH20H,HC1 et é aq
d'acétate de Na en solution dans 10 ml d'eau. De 1'&thanol est ajouté& pour
homogénéiser. On laisse & tempé&rature amblante 24 h ).

L'action du butyllithium sur les oximes 3 conduit aux oximes

alléniques 4 avec de bons rendements { 65-75 % ) lorsque l'enchalnement

allénique est substitué& en position terminale ( R1 = CH
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Schéma I

Lorsqu'on traite 1'oxime 3a ( Rl = R2 =H ) par le méthyl~

lithium a -20 °C, on isole deux fractions : - la premidre obtenue aprés
hydrolyse en milieu basique et extraction 3 1'é&ther, contient 1l'oxime
allénique 4a (7) (.Rdt: 20% ),

- la seconde isolé&e par extraction
3 1'éther des eaux acidifiées, conduit d un composé unique {(Rdt: 50%) qui devient
vite rouge et visqueux : le diméthyl=2,3 hydroxy-l pyrrocle. Ce dérivE, préparé
senble-t-il pour la premidre fois (8), a &té identifi& par son spectre de RMN
{ CC14, § ppm ) : deux singulets &largis & 1,9 ( 3H ) et 2,0 ( 3H ) , deux
doublets & 5,5L ( 1H ) et 6,3 { 1H )( J = 3 Hz ) et un épaulement 2 7,9 ( 1H );
et son spectre de masse : m/e : 112 ( 20, M* + 1 ); 111 ( loo, Mm* ); 96 ( 16,
M¥ - CHy ); 94 (50, M' - OH ); 53 ( 23, M' - CH;-CNOH ); 43 ( 62 ); 41 ( 62,
CH -CN ) (9). On peut proposer le mEcanisme de formation suivant (10) :

\\=§f. ?C;S\ > uii-» /,\

Li 0L| 7 OLi
Schéma II
La réactivité& des oximes allé&niques devrait &tre diffé&rente
pour les isom@res 4yn et anii; aussi avons nous cherché 3 d&terminer la stéréo-
chimie des composés 4 . Etant donné qu'avec les oximes l'utilisation des dérivés

O=

de l'europium conduit 3 des interpr&tations controversé&es sur le site de comple-
xation ( oxygdne ou azote ) (1ll), nous avons effectné& la transposition de
BECKMANN sur 1l'oxime gem—-dibromocyclopropanique 3d précurseur de l'oxime alléni-
cque . L'acétamide correspondante est formée indiquant une structure anti pour
1'oxime 34 ( Schéma IIT). Les déplacements chimiques observés avec 1"'EuFCD
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Schéma IIT
seralent dans ces conditions en concordance avec une complexation sur 1l'azote
(12). Le fait que 1l'oxime allénique ne se cyclise pas en {soxazole (2), bien
que 1'on op@re en milieu basique pour l'obtenir, est une confirmation de la
structure anti{ de l'oxime.

La réduction des oximes 3a,b,¢,d par AlH3 ( LiA1H4, 1g ; AlCl3,
1 g; éther 30 ml; oxime, 1 g; on opére 3 0°C ) donne quantitativement les
amines cyclopropaniques 5a,b,c,d ( voir schéma T ).

La ré&duction par le butylithium des amines cyclopropaniques
sb.d conduit aux amines all&niques correspondantes gb,d ( RAt : 65 % ).

Les essais de ré&duction par AlH3 des oximes all&niques n'ont
pas permis d'isoler d'amine allénique; l'oxime est ré&duite en amine, mais
1'enchainement allé&nique est détruit.

Les gem-dibromocyclopropanes fonctionnalis&s, obtenus par la
méthode de transfert de phase, gui pré&sentent un intér&t synth&tique considé&-
rable dans la chimie des all&nes, peuvent &galement conduire 3 des hétérocycles

originaux (13).

RMN des composés isolés ( CC14, 8 )'r :

»

= =<* A A
3a 1,57 2,13 1,63 2,30
(l T o , T s.:;3H s.:3H d.J=8,0 Hz;1H d.J=8,0 Hz;1lH
. ~ 3b 1,31 2,10 1,20 2,21
ﬂ s.:;3H 8,.:3H d.J=6,2 Hz;3H qg.J=6,2 Hz;1H
Br ic 1,4 2,07 1,4 -
\OH m. s.:3H m. -
3d 2,08 2,08 1,4 1,48
s.:1H s,.;3H S.;3H s.:;3H
ol ol” < J’
o 4a 1,86 1,95 4,97 4,97
° o’ T t.J=2,6 Hz;3H s.;3H q.J=2,6 Hz;2H
>, 4b 1,85 1,93 1,87 5,4
d, J=2,8 Hz;3H s.;3H d.J+6,8 H2;3H m.;1H
OH 43 5,7 1,87 1,77 1,77
sext.J=2,8;1H s.;3H d. J=2,8 Hz;6H
o 73 7A* d g’
‘ gg 3,43 1,63 1,05 1,63 4,96.
° - , q. J=7,0;1H m.;3H d.J=7Hz;3H m.;3H m.;1H
J>- £ ea 3,10 4,96 1,16 1,70 1,70
H quint. m.;1lH 4d.J=7Hz;3H d .J=3,2 Hz;6H
2 J=6 Hz;1H
t s

Les analyses centésimales sont en bon accord : C 0,5 %; H+1%; N+1% .
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